Uloha &. 4

Stanoveni silnych kyselin potenciometrickou titraci

Princip

Potenciometrické titrace jsou jednou z nejrozsifenéjSich elektrochemickych metod
kvantitativniho stanoveni latek. V potenciometrické odmérné analyze neni dosazeni bodu
ekvivalence zji§tovano pomoci vizualnich barevnych indikatort, ale na zakladé meéfeni
elektromotorického napéti ¢lankh (Ue), pfipadné jiné linearné zavislé veliCiny, napf. hodnoty
pH u acidobazickych titraci. Do roztoku obsahujiciho analyt se po malych davkach piidava
titracni ¢inidlo, po kazdém pridavku se zjisti hodnota Ue elektrochemického ¢lanku tvofeného
mémou (indikacni) a referentni (srovnavaci) elektrodou. Mérna elektroda je ponofena do
titrovan¢ho roztoku a jeji elektrochemicky potencial se v prubéhu titrace méni. Referentni
elektroda je ponofena do roztoku prislusného elektrolytu s konstantni koncentraci a ma
elektrochemicky potencial konstantni behem celé titrace; s titrovanym roztokem je vodivé
spojena pomoci solného mustku nebo frity. Pro danou titraci se hodi takova indikacni
elektroda, jejiz potencial zavisi na koncentraci iontli, které se piimo ucastni probihajici
chemické reakce (bud'to vznikaji nebo se pii reakci spotiebovavaji). Pribéh titrace se
znazoriiuje potenciometrickou titracni kitvkou (viz vzorové obrazky titracnich kiivek), ktera
predstavuje zavislost naméfeného Ue nebo veli¢iny ji umémeé (pH, pM) na mnoZstvi
piidavaného titracniho ¢inidla. V bodé ekvivalence, kdy je zména potencidlu indikacni
elektrody nejvétsi, dochazi k tzv. potencialovému skoku. 7 polohy potencialoveho skoku se
pak odecte na ose x spotieba titracniho ¢inidla.

Potenciometricky lze sledovat pribéh neutralizac¢nich, srazecich a redoxnich titraci.
V dané uloze jde o alkalimetrickou titraci (odmémym roztokem je alkalicky hydroxid)
s potenciometrickou indikaci, kdy sledovanou veli¢inou je hodnota pH roztoku, tedy veli¢ina
umeérna potencialu indikacni elektrody (v daném pfipadé elektrody sklenéné). Meieni se
provadi pomoci pH-metru, coz je voltmetr, jehoz stupnice je jiz kalibrovana v jednotkach
stupnice pH.

Princip stanoveni silnych kyselin spoc¢iva v jejich neutralizaci silnou zasadou:

H*+A~ + Na*+OH > Na*+A + H0
vodny roztok odmérny roztok roztok vzniklé
silné kyseliny silné zasady soli
zkracené:
H* + OH > H0

silnd kys.  silna zas.

Odmeérny roztok NaOH neni staly, pohlcuje z ovzdusi vodu a oxid uhli¢ity, a proto je
nutno provadét jeho standardizaci bezprostiedné pied nebo po jeho pouziti k titraci vzorku.
V této uloze se provadi standardizace na odmémy roztok primarniho standardu dihydratu
kyseliny stavelove:

H2C204 + 2NaOH — Na:C:04 + 2 H0

Za ucelem zvyseni potencialového skoku pii potenciometrické indikaci této titrace se pred
dosazenim bodu ekvivalence piidava k titrovanému roztoku roztok CaCl, ktery zplsobi
vysrazeni malo rozpustného §tavelanu vapenatého a uvolnéni silné kyseliny do roztoku:

H>C204 + Ca** + 2Cl° > CaC:04(s) + 2H* + 2Cr

Po pridavku CaCl; se jiz jedna opét o titraci silné kyseliny silnou zasadou.



Chemikilie a ¢inidla:
odmémy roztok NaOH o koncentraci cca 0,1 mol/l
dihydrat kyseliny §tavelové (primarni standard)
20% vodny roztok CaCl,
tlumivé roztoky ke kalibraci pH-metru

Pracovni postup:

1. Priprava 100 ml 0,05M roztoku kyseliny stavelové

Vypocita se navazka dihydratu kyseliny §tavelové potiebna pro piipravu 100 ml
0,05M roztoku kyseliny §tavelové. Navazi se s piesnosti +0.1 mg (1j. na analytickych vahach)
navazka primarniho standardu dihydratu kyseliny §tavelové blizka vypoctené navazce,
rozpusti se v potiebném mnozstvi destilované vody a kvantitativné se pievede do 100ml
odmeémeé barky. Odmérna bailka se doplni destilovanou vodou po rysku a dokonale promicha.
7, hodnoty skute¢né navazky dihydratu kyseliny §tavelové se vypocita skuteéna koncentrace
piipraveného odmeérného roztoku:

M y,c,0,-2H,0

CH2C204 =
MHZCZO4-ZH20 -V

kde:

My,c,0,-2H,0 - navazka primarniho standardu dihydratu kyseliny §tavelové [g],

M u,c,0,21,0 - molarni hmotnost dihydratu kyseliny §tavelové [g/mol],

A" - objem piipraveného odmémého roztoku [100.107 1],

CH,C0, - koncentrace kyseliny stavelové v pfipraveném odmérném roztoku [mol/1].

2. Priprava roztoku vzorku

Zadany vzorek ve 100ml odmeérné barice se doplni destilovanou vodou po rysku a
disledné promicha.

3. Orientacni titrace na indikator

Do titra¢ni nadobky (100ml kadinka) se odpipetuje 25 ml odmémeého roztoku kyseliny
stavelové (piipraveného v bodé 1). Piidaji se 3 kapky indikatoru (fenolftalein), stény titracni
nadobky se oplachnou malym mnozstvim destilované vody pomoci stficky a roztok se titruje
odmérnym roztokem NaOH do slabé rizového zbarveni - zaznamena se spotieba Ao ml.

Do druhé titraéni nadobky (100ml kadinka) se odpipetuje 20 ml roztoku vzorku
(pripraveného v bodé 2). Piidaji se 3 kapky indikatoru (fenolftalein), stény titraéni nadobky se
oplachnou malym mnozstvim destilované vody pomoci stficky a roztok se titruje odmérnym
roztokem NaOH do slabé rizového zbarveni - zaznamena se spotifeba Bo ml.

4. Kalibrace pH-metru

Pred zapocCetim meéieni hodnot pH pomoci pH-metru je nutna je nutna kalibrace.
Kombinovana elektroda pripojena k pH-metru se opatrné vyjme z ochranného pouzdra
(zkumavka s uchovavacim roztokem) a upevni se do piipravencho drzaku na stojanu. Zapne
se pH-metr stisknutim prepinace "ON/OFF", piepina¢ "mV/pH" se piepne do polohy "pH" a
posledni prepina¢ ("ABS/REL" resp. "ISO pH") zlistava vypnuty; ovladaci prvek "TEMP" se
nastavi na aktualni teplotu vzduchu v laboratofi. Pracovni ¢ast elektrody se oplachne nejprve



destilovanou vodou a poté malym mnoZstvim pufru o hodnoté pH=7,00 pomoci stiicky
stimto pufrem. Do mérné nadobky (25ml kadinka, oznacena cislici "7", s magnetickym
michadélkem) se nalije pufr o hodnoté pH=7,00 ze zasobni lahvicky s timto pufrem, mérna
nadobka s nalitym pufrem se postavi na michadlo a opatrné se do ni ponofi pracovni Cast
elektrody (musi byt ponofena 1 frita na bocni sténé elektrody, ale soucasné musi byt elektroda
dostate¢né vysoko, aby rotujici magnetické michadélko nerozbilo sklenénou bariku na spodni
casti elektrody). Zapne se michani a na displeji pH-metru se zkontroluje naméfena hodnota
pH - pokud neni v rozsahu 7,00+0,02, je nutno pomoci kalibraéniho Sroubu na predni strané
pH-metru upravit nastaveni tak, aby se na displeji ukazovala hodnota v rozmezi 7,00+0,02.
Vypne se michani, elektroda se z pufru vytahne, oplachne se ditkladné destilovanou vodou a
poté malym mnozstvim pufru o hodnoté pH=4,00 pomoci stficky s timto pufrem. Do druhé
mémé nadobky (25ml kadinka, oznacena &islici "4", s magnetickym michadélkem) se nalije
pufr o hodnoté pH=4,00 ze zasobni lahvicky s timto pufrem, mérmé nadobka s nalitym pufrem
se postavi na michadlo a opatrné se do ni ponofi pracovni ¢ast elektrody. Zapne se michani a
na displeji pH-metru se zkontroluje naméfena hodnota pH - pokud neni v rozsahu 4,00+0,02,
je nutno pomoci ovladaciho prvku "SLOPE" na horni strané¢ pH-metru upravit nastaveni tak,
aby se na displeji ukazovala hodnota v rozmezi 4,00+0,02. Vypne se michani, elektroda se
z pufru vytahne a oplachne se dikladné destilovanou vodou. Pufry z mérnych nadobek se
pieliji zpét do prislusnvch zasobnich lahviéek (toto je tisporné "Skolni" opatieni, v praxi se
nikdy pouzity pufr zpét do zasobni nadoby nevraci).

5. Standardizace odmérného roztoku NaOH

Z hodnoty spotieby Ao, zjiSténé pii orientacni titraci na indikator (viz bod 3
pracovniho postupu), se vypocitd hodnota spotfeby Ax, pi1 které se bude k titrovanému
roztoku piidavat roztok CaCly: Ax=0,88. Ao

Do cisté titraéni nadobky (100ml kadinka) se vlozi magnetické michadélko a
odpipetuje 25 ml odmémného roztoku kyseliny S§tavelové (piipraveného v bodé 1). Do
odpipetovaného roztoku se opatrné ponofi pracovni Cast elektrody a prida se destilovana voda
tak, aby byla ponofena 1 frita na bocni sténé elektrody. Zapne se michani a po ustaleni
hodnoty na displeji pH-metru se zaznamena hodnota pH prislusejici spotiebé odmeérného
roztoku NaOH 0,0 ml; zméfend hodnota se zapiSe do tabulky a zakresli do grafu titraéni
kiivky pH = f(VNaon). Z byrety se piida zvoleny objem odmémého roztoku NaOH (napf.
1 ml) a po ustaleni hodnoty na displeji pH-metru se opét zaznamena zmeéiena hodnota pH do
tabulky a zakresli se dalsi bod do grafu titracni kiivky. Takto se v titraci pokracuje az do
spotieby Ax ml odmémého roztoku NaOH, tj. do okamziku, kdy je titrovana kyselina
§tavelova zneutralizovana asi z 88%. Pak se do titracni nadobky pridaji 3 ml 20% CaCl: a po
ustaleni pH-metru se opét zaznamena hodnota pH. Pridavkem CaCl, dojde k poklesu hodnoty
pH a titrovany roztok se zbarvi do bila v diisledku vzniku malo rozpustného bilého stavelanu
vapenatého (viz rovnice chemickeé reakce uvedena v principu).

Poté se pokracuje dal v titraci, ale je nutno snizit velikost piidavku odmérného roztoku
NaOH na 0,1 ml, aby se co nejpiesnéji zjistil bod, kdy dojde k prudkému zvyseni hodnoty pH
titrovaného roztoku v bod¢ ekvivalence. Jakmile na vykreslované titracni kiivee vidime, ze jiz
k tomuto prudkému nartastu hodnoty pH doslo a s dal§imi pfidavky odmérného roztoku NaOH
se hodnota pH meéni jen nepatrné, je mozno velikost pfidavku odmeérného roztoku NaOH opét
zvysit. Titrace se ukonc¢i priblizné 3 ml za bodem ekvivalence. Vypne se michani, elektroda se
z titrovaného roztoku vytahne a oplachne se dikladné destilovanou vodou.

7, vykresleného grafu titraéni kiivky se ur¢i spotieba odmérného roztoku NaOH
v bodé ekvivalence A, jako inflexni bod titracni kiivky (v laboratofi sta¢i odhadem, do



protokolu bude vvzadovano exaktni matematické vyhodnoceni — navod lze nalézt na
webovych strankach pfedmeétu:  http://analchem.cz/files/bodekv.doc). Aktualni pifesna
koncentrace odmeérného roztoku NaOH se vypocita dle vzorce:

Vh,c,0, * CH,Ch0,

A

Crnaon =2+
kde:
Vi,c,0, - pipetovany objem odmérného roztoku kyseliny Stavelové [25 ml],
Cu,c,0, - koncentrace odmérného roztoku kyseliny §tavelové vypoctena v bodé 1 [mol/l],

A - spotieba odmémeého roztoku NaOH zjisténa z titracni kiivky [ml],
Cnaon - skutecna koncentrace odmérného roztoku NaOH [mol/1].

5. Vlastni stanoveni obsahu HCI ve vzorku

Do ¢&isté titraéni nadobky (100ml kadinka) se odpipetuje 20 ml roztoku vzorku
(pripraveného v bodé 2). Do odpipetovaného roztoku se opatrné ponoii pracovni cast
elektrody a prida se destilovana voda tak, aby byla ponofena 1 frita na bocni sténé elektrody.
Zapne se michani a po ustaleni hodnoty na displeji pH-metru se zaznamena hodnota pH
prislusejici spotiebé odmémeho roztoku NaOH 0,0 ml; zméfena hodnota se zapise do tabulky
a zakresli do grafu titracni kitvky pH = f(VNaon). Z byrety se piida zvoleny objem odmérného
roztoku NaOH (napi. 1 ml) a po ustaleni hodnoty na displeji pH-metru se opét zaznamena
zmeétfena hodnota pH do tabulky a zakresli se dalsi bod do grafu titra¢ni kiivky. Takto se
v titraci pokracuje az do spotreby piiblizné 2 ml pied ocekavanym bodem ekvivalence Bo,
zjis§ténym orienta¢né pii titraci na vizualni indikator v bodé 3 pracovniho postupu. Poté je
nutno snizit velikost pfidavaného mnozstvi odmémého roztoku NaOH na 0,1 ml, aby se co
nejpresnéji zjistil bod, kdy dojde k prudkému zvyseni hodnoty pH titrovaného roztoku v bodé
ekvivalence. Jakmile na vykreslované titra¢ni kiivee vidime, ze jiz k tomuto prudkému
nartstu hodnoty pH doslo a s dal§imi pfidavky odmérného roztoku NaOH se hodnota pH
méni jen nepatrné, je mozno velikost piidavku odmémeého roztoku NaOH opét zvysit. Titrace
se ukon¢i priblizné 3 ml za bodem ekvivalence. Vypne se michani, elektroda se z titrovaného
roztoku vytahne, oplachne se dikladné destilovanou vodou a ulozi se zpét do ochranného
pouzdra.

7, vykresleného grafu titraéni kiivky se ur¢i spotieba odmémeého roztoku NaOH
v bodé ekvivalence B, jako inflexni bod titra¢ni kiivky (v laboratofi stac¢i odhadem, do
protokolu bude vyzadovano exaktni matematické vyhodnoceni). Obsah kyseliny
chlorovodikové ve vzorku se vypocita dle vzorce:

M
M gy =%'CN30H -B-f

kde:

muct - obsah kyseliny chlorovodikové ve vzorku [mg],

M - molarni hmotnost kyseliny chlorovodikové [g/mol],

B - spotieba odmeérmeého roztoku NaOH zjisténa z titracni kitvky [ml],

cNaOH - skutecna koncentrace odmérného roztoku NaOH, vypoctena v bod¢ 5 [mol/l],
f - podilovy faktor [100 ml / 20 ml = 5].

Vysledek analyzy se hlasi jako mg HCI ve vzorku.
Spolu s vysledkem analyzy se ke kontrole predkladaji obrazky obou titraénich kiivek!



Dopliikové priklady:

1.

Stavelan vapenaty je ve vodé prakticky nerozpustny elektrolyt:
CaC204 (s) <« Ca** (aq) + C2047 (aq)

Jeho souéin rozpustnosti (pro 25°C) :
Seac,0, :[aﬁ]- [czof* ]: c?=4-10"

Proto, jestlize se piida k vodnému roztoku kys. §tavelové chlorid vapenaty dojde k nasledujici
reaketi :

H>C>04 (aq) + CaCla (aq) = CaC204(s) + 2 HCI (aq)
Kyselina §tavelova je slaba kyselina (disociuje ve vodé pouze Castecné) :

H2C204 < 2 HY + C204%
Kyselina chlorovodikova je silna kyselina (disociuje ve vode uplné) :

HCl « ™% H'+CI
Proto pfida-li se k vodnému roztoku kys. stavelové chlorid vapenaty, vznikne srazenina
§tavelanu vapenatého a kyselina chlorovodikova, a to v mnozstvi, které je ekvivalentni
srazenému mnozstvi kyseliny $tavelové. Znamena to, Zze slaba kyselina je tim nahrazena
kyselinou silnou v dasledku ¢ehoz dojde k poklesu hodnoty pH srazen¢ho roztoku (vznikne
kyselejsi roztok).
Vypocitejte objem 20% roztoku CaClz (p=1,178 g/ml) potiebny pro Uplné (kvantitativni)
vysrazeni kyseliny §tavelové obsazené v 25 ml 0,05M-H2C204 (pii srazeni se piidava 10%
nadbytek srazedla).

2,
Odvodte a podrobn¢ vysvétlete viechny vzorce pouzivané pro vypocty v této tloze.

3.
Vypotitejte pH 0,05M HCI a pH 0,05M H2C>04. Vodny roztok HCI je roztok silné kyseliny,
jehoz vypocet hodnoty pH je uveden ve skriptech na str.49. H2C204 je slaba dvojsytna
kyselina (odvozeni rovnice pro vypocet koncentrace H* ionth je uvedeno ve skriptech na str.
60). Pi1 vypoctu pH 0,05M-H>C204 pouZijte uvedenou rovnici, coz je polynom &tvrtého fadu,
jehoZ neznamou veliéinu, tedy [H*], muZete vypocitat napf. pomoci kalkulatoru volné
pristupného na internetové strance: http://www.1728.org/quartic.htm

(kyselina stavelova: pKi=1,27; pK»=4,28).

4.

30 ml 0,1M-HCl se zfedi na 100 ml a titruje odmémym roztokem 0,1M-NaOH. Vypocitejte
pH titrovaného roztoku po nasledujicich piidavcich titracniho roztoku 0,00; 10,0; 15,0; 29,0;
29,90; 30,10; 31,00 a 60,00 ml.

-
Zopakujte priklad ¢.4, ale namisto HCI pouzijte stejné koncentrovanou kyselinou octovou,
mravenci, monochloroctovou, benzoovou nebo mlécnou (konkrétni zadani urci vyucujici).



6.
Pi1 potenciometrickém sledovani titrace byly naméfeny v okoli bodu ekvivalence nasledujici
hodnoty:

Spotieba, ml Potencial, mV
31.10 270
31,20 280
31,30 300
31,40 520
31.50 540
36,6 550

Vypocitejte spotiebu v bod¢ ekvivalence.

(2
Pi1 potenciometrickém sledovani titrace byly nameéreny v okoli bodu ekvivalence nasledujici
hodnoty:

V [ml] E [mV]
24,7 210
24.8 222
249 240
250 360
25,1 600
25,2 616
29,5 625

Vypocitejte spotiebu odmérného roztoku v bod¢ ekvivalence.

8.
Vypocitejte a popiste, jak piipravite priblizné 200 ml vodného roztoku chloridu vapenatého s
koncentraci piiblizné 20 hmotnostnich procent CaCl,, mate-li k dispozici pevny (krystalicky)
hexahydrat chloridu vapenatého.



